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Bio-degradable mineral wool, especially rock wool for thermal and acoustic 
insulation or soil-less culture substrates, has high alumina and alkali metal 
oxide contents and can be produced by internal centrifugation 
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Abstract of NZ504682 

Mineral woo) capable of dissolving in a physiological medium, which mineral wool comprises the 
constituents below In thefollowlhg percentages by weight: Si02 39-55%; AI203 16-27%, CaO 3-35%, 
MgO 0-15%, Na20 0-15%, K20 0-15%, R20 (Na20 + K20) 10-17%, P205 0-3%, Fe203 0-15%. B203 
0-8%, and Ti02 0-3%; and In that MgO is between 0 and 5%, especially between 0 and 2%, when R20 d" 
13.0%. 
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(57) Abstract 

The invention concerns a -mineral wool composition capable of being dissolved in a physiological medium, and comprising the 
constituents listed below according to the following weight percentages: SiOa 39-55 %. preferably 40-52 %; AI2O3 16-27 %, preferably 
16-25 %• CaO 3-35 %, preferably. 10-25 %; MgO 0-15 %, preferably 0-10 %\ NaaO 0-15 %, preferably 6-12 %; K2O 0-15 %, preferably 
3-12 %; R2O (Na20 + K2O) 10-17 %, preferably 12-17 %; P2O5 0-3 %. preferably 0-2 %; Fe203 0-15 %; B2O3 0-8 %. preferably 0-4 
%; Ti02 0-3 %: and MgO ranges between 0 and 5 % in particular between 0 and 2 % when R2O S 13.0 %. 

(57)Abi^ge 

Uine min6rale susceptible dc se dissoudre dans un milieu physiologique, et qui comprcnd les constimants ci-aprfes. selon les 
pourcentages pond6raux suivants: Si02 39-^55 %, de prtfdrcnce 40-52 %; AI2O3 16-27 %. de preference 16-25 %; CaO 3-35 %, de 
preference 10-25 %; MgO 0-15 %, de preference 0-10 %; Na20 0-15 %. de preference 6^12 %; K2O 0-15 %, de preference 3-12 %; 
R2O (Na20 + K2O) 10-17 %. de preference 12-17 %; P2O5 0-3 %, de preference 0-2 %; Fe203 0-15 %; B2O3 0-8 %, de preference 0-4 
%; Ti02 0-3 %; et en ce que MgO est compris entre 0 et 5 % notamment entre 0 el 2 % lorsque R20 < 13,0 %. 
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COMPOSITION DE LAINE MINERALE 

La presente invention concerne le domaine des laines minerales 
artificielles. Elle vise plus particulierement les laines minerales destinees d 
fabriquer des matgriaux d'Isolation themnique et/ou acoustique ou des 
substrats de culture hors sol. 

Elle s'interesse plus particulierement aux laines minerales du type laine de 
roche, c'est-a-dire dont les compositions chlmiques entrainent une temperature de 
liquidus elevee et une grande fluidite a leur temperature de fibrage. associees d 
une temperature de transition vitreuse elevee. 

Conventionneilement, ce type de laine minerale est fibre par des proc6des 
de centrifugation dits " extemes", par exemple du type de ceux utilisant une 
cascade de roues de centrifugation alimentees en matiere fondue par un dispositif 
de distribution statique. comme decrit notamment dans les brevets EP-0 465 310 
ou EP-0 439 385. 

Le precede de fibrage par centrifugation dit * interne c'est-a-dire ayant 
recours a des centrifugeurs tournant a grande Vitesse et perces d'orifices, est par 
centre convention nellement reserve au fibrage de laine minerale de type laine de 
verre, schematiquement de composition plus riche en oxydes alcalins et a faible 
taux d'alumine. de temperature de liquidus moins elevee et de viscosite a 
temperature de fibrage plus grande que la laine de roche. Ce precede est 
notamment decrit dans les brevets EP-0 189 354 ou EP-0 519 797. 

II a cependant ete recemment mis au point des solutions techniques 
permettant d'adapter le procede de centrifugation inteme au fibrage de iaine de 
roche, notamment en modifiant la composition du materiau constitutif des 
centrifugeurs et leurs param^tres de fonctionnement. On pourra pour plus de 
details a ce sujet se reporter notamnrient au brevet WO 93/02977. Cette 
adaptation s'est revelee particulierement interessante au sens qu'elle permet de 
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combiner des proprietes qui n*etaient jusque-la inherentes qu*a Tun ou Tautre des 
deux types de laine, roche ou verre. Ainsi, la laine de roche obtenue par 
centrifugation interne est d une qualite comparable a de la laine de verre. avec un 
taux d'Infibres moindre que de la laine de roche obtenue conventionnellement. 
5 Elle conserve cependant les deux atouts lies a sa nature chimique. a savoir un 
faible coQt de matieres chlmiques et une tenue en temperature elev6e. 

Deux voies sont done maintenant possibles pour fibrer de la laine de roche. 
le choix de Tune ou I'autre dependant d un certain nombre de criteres, dont le 
niveau de qualite requis en vue de rappiication visee et celui de faisabillte 
lb industrielle et economique. 

A ces criteres, s'est ajdute depuis quelques annees celui d'un caractere 
biodegradable de la laine minerale, a savoir la capacite de celle-ci a se dissoudre 
rapidement en milieu physiologique, en vue de prevenir tout risque pathogene 
potentiel lie a I'accumulation eventuelle des fibres les plus fines dans I'organisme 

15 par inhalation. 

Une solution au probleme du choix de composition de laine minerale de 
type roche et a caractere biosoluble consiste dans Tempioi de taux d'alumine 
eleve et de taux d'alcalins mod^res. 

Cette solution conduit notamment a des couts de matieres premieres 
20 61evees. du fait de I'emploi prefere de bauxite. 

La presente invention a pour but d ameliorer la composition chimique des 
laines minerales de type roche, amelioration visant notamment a augmenter leur 
caractere biodegradable avec une capacite a etre fibre notamment et 
avantageusement par centrifugation interne, tout en conservgnt la possjbilite 
25 d'obtenir ces compositions avec des matieres premieres bon march6. 

L'invention a pour objet une laine minerale susceptible de se dissoudre 
dans un milieu physiologique, qui comprend les constituents ci-apres selon les 
pourcentages ponderaux suivants : 



SiOj 39-55 %, de preference 40-52 % 

30 AI2O3 16-27%. - 16-25% 

CaO 3-35%. - 10-25% 

MgO 0-15%, - 0-10% 

Na^O 0-15%, - 6-12% 
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KjO 0-15 %. - 3-12 % 

RjO ( NajO + KjO) 10-17%. - 12-17% 

P^Os 0-3%, - 0-2% 

FezOj 0-15%. 

B2O3 0-8%. - 0-4% 

TiOz 0-3%. 



et en ce que MgO est compris entre 0 et 5 %. notamment entre 0 et 2 % lorsque 
RjO<13,0%; 

Salon un mode de realisation avantageux de {'invention, la laine min§rale. 
comprend les constituants ci-apres selon les pourcentages ponderaux suivants : 



SiOj 


39-55 %. 


de preference 40-52 % 


AI2O3 


16-25%. 


17-22 % 


CaO 


3-35 %. 


10-25% 


MgO 


0-15 %. 


0-10 % 


NajO 


0-15 %. 


- . 6-12% 


K2O 


0-15 %. 


6-12% 


R2O ( NajO + K2O) 


13,0-17%, 


1 


P2O5 


0-3 %, 


0-2 % 


Fe^Oa 


0-15 %, 




B2O, 


0-8 %. 


0-4 % 


TiOa 


0-3%, 





V Dans la suite du texte, tout pourcentage d'un constituant de la composition 
doit se comprendre comme un pourcentage ponderal et les compositions selon 
I'invention peuvent comporter jusqu'a 2 ou 3 % de composes a considerer comme 
des impuret6s non analysees. comme cela est connu dans ce genre de 
composition. 

La selection d'une telle composition a permis de cumuler toute une s§rie 
d'avantages, notamment en jouant sur les multiples roles, complexes, que jouent 
un certain nombre de ses constituants specifiques. 

On a pu constater en effet que I'association d'un taux d'alumine 61ev6. 
compris entre 16 et 27 %, de preference superieur a 17 % eVou de preference 
Inferieur d 25 %, notamment a 22 %. pour une somme d'elements fonnateurs, 
silice et alumine. comprise entre 57 et 75 %. de preference superieur a 60 % et/ou 
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de preference inferieur a 72 %, notamment a 70 %, avec une quantite d'alcalins 
(RjO : soude et potasse) elevee comprise entre 10 et 17 %. avec MgO compris 
entre 0 et 5 %, notamment entre 0 et 2 %. lorsque RjO < 13.0 %, permet d'obtenir 
des compositions de verre possedant la propriete remarquable d'etre fibrables 
dans un vaste domaine de temp6rature et conferant un caractere biosoluble a pH 
acide aux fibres obtenues. Selon des modes de realisation de {'invention, le taux 
d'alcalin est de preference superieur a 12%. notamment a 13.0 % et meme 
13.3 % et/ou de preference inferieur a 15 %. notamment inferieur a 14,5 %. 

Ce domaine de compositions s'avere particulierement interessant car on a 
pu observer, que contrairement aux opinions re?ues. la viscosite du verre fondu 
ne baisse pas significativement avec {'augmentation du taux d'alcalins. Get effet 
remarquable permet d'augmenter recart entre la temperature correspondant S la 
viscosite du fibrage et la temperature de liquidus de la phase qui cristaliise et ainsi 
d'ameliorer considerablement les conditions de fibrage et rend notamment 
possible le fibrage en centrifugation interne d'une nouvelle famille de verres 
biosolubles, 

Selon un mode de realisation de rinvention, les compositions possedent 
des taux d'oxyde de fer compris entre 0 et 5 %, notamment superieur a 0,5 % 
et/ou inferieur a 3 %, notamment inferieur a 2,5 %. Un autre mode de realisation 
est obtenu avec des compositions qui possedent des taux d oxyde de fer compris 
entre 5 et 12 %. notamment entre 5 et 8 %, ce qui peut permettre d'obtenir une 
tenue au feu des matelas de laines minerales. 

Avantageusement, les compositions suivant invention respectent le ratio : 
( NajO + KjO yAljOa > 0.5 . de preference ( NajO + KjO VAiPa > 0,6 ^ 
notamment ( Nap + K2O )/Al203 > 0.7 qui apparait favoriser I'obtention d'une 
temperature a la viscosite de fibrage superieure a la temperature de liquidus. 

Selon une variante de I'invention. les compositions suivant rinvention ont 
de preference un taux de chaux compris entre 10 et 25 %, notamment superieur a 
12 %, de preference superieur a 15% et/ou de preference inferieur a 23%, 
notamment inferieur a 20 %, et meme inferieur a 17 % associe a un taux de 
magnesie compris entre 0 et 5 %, avec de preference moins de 2 % de magnesie, 
notamment moins de 1 % de magnesie et/ou un taux de magnesie superieur a 
0.3 %. notamment superieur a 0,5 %. 
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Selon une autre variante, le taux de magnesie est compris entre 5 et 10 % 
pour un taux de chaux compris entre 5 et 1 5 %, et de preference entre 5 et 10 %. 

Ajouter du P2O5, qui est optionnel, a des teneurs comprises entre 0 et 3 %, 
notamment superieur a 0.5 % et/ou inferieur a 2 %. peut pemiettre d'augmenter la 
biosolubilite a pH neutre. Optionnellement, la composition peut aussi contenir de 
I'oxyde de bore qui peut permettre d'ameliorer les proprietes thermtques de la 
laine minerale, notamment en tendant a abaisser son coefficient de conductivite 
thermique dans la composante radiative et egalement augmenter la biosolubilite a 
pH neutre. On peut egalement inclure du TiOj dans la composition, de maniere 
optionnelle, par exemple jusqu'a 3 %. D'autres oxydes tels que BaO. SrO, MnO, 
Cr203, ZrO^, peuvent etre presents dans la composition, chacun jusqu'a des 
teneurs de 2% environ.' 

La difference entre la temperature correspondant a une viscosite de 10" 
poises (decipascal.seconde), notee T,og2.5 et le iiquidus de la phase qui cristallise, 
notee est de preference d'au moins 10°C. Cettis difference, 1,032.5- Tuqdefmit le 
" palier de travail " des compositions de I'invention, c'est-a-dire, la gamme de 
temperatures dans laquelle on peut fibrer, par centrifugation interne tout 
particulierement. Cette difference s'etablit de preference a au moins 20 ou SOX, 
et meme a plus de 50'C, notamment plus de 100°C. 

Les compositions suivant invention ont des temperatures de transition 
vitreuse elevees, notamment superieures a GOO^'C. Leur temperature d'annealing 
(notee T^nneaung. connue 6galement sous le nom de "temperature de recuisson") est 
notamment superieure a 600°C. 

Les laines minerales, comme mentionnees plus haut, presentent un niveau 
de biosolubilite satisfaisant notamment a pH acide. Elles presentent ainsi 
generalement une vitesse de dissolution, notamment mesuree sur la silice, d*au 
moins 30, de preference d'au moins 40 ou 50 ng/cm^ par heure mesuree a pH 4.5. 

Un autre avantage tres important de invention a trait a la possibilite 
d^utiliser des matieres premieres bon marche pour obtenir la composition de ces 
verres. Ces compositions peuvent notamment resulter de la fusion de roches, par 
exemple du type des phonolites, avec un porteur d'alcalinoterreux, par exemple 
calcaire ou dolomie, completes si necessaire par du mineral de fer. On obtient 
par ce biais un porteur d'alumine a cout modere. 
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Ce type de composition, a taux d'alumine et a taux d'alcalins eleves peut 
etre avantageusement fondue dans des fours ven^iers a flamme ou a energie 
electrique. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses ressortent de la 
description ci-apres de modes de realisation pr6f6res non linriite^^ . 

Le tableau 1 ci-apr6s regroupe les compositions chimiques, en 
pourcentages ponderaux. de cinq exemples. 

Quand la somme de tbutes les teneurs de tous les composes est 
legerement inferieure ou iegerement superieure a 100 %, il est a comprendre que 
la difference avec 100 % correspond aux impuret^s/composants minoritaires non 
analyses et/ou n'est due qu'a Tapproximation acceptee dans ce domaine dans les 
m§thodes d'analyse utilisees. 





EX. 1 


EX. 2 


EX. 3 


EX.4 


EX. 5 


SiOa 


47,7 


42.6 


44,4 


45,2 


45.4 


AI2O3 


18,6 


18,1 


17.3 


17,2 


18.1 


CaO 


6,2 


22,7. 


.21,7 


15,3 


13.5 


Mgo 


7,1 


0,2 


0.4 


0.5 


0.5 


NajO 


8.0 


6.3 


6.0 


6,2 


6.5 


K2O 


5,2 


7.4 


7.1 


7.8 


8.1 1 




7,2 


2.5 


3 


6.6 


7,3 


TOTAL 


100 


99,8 


99.9 


98,8 


99,4 


SiOj + AI2O3 


66.3 


60,7 


61,7 


62.4 


63.5 


NajO + K2O 


13.2 


13.7 


13.1 


14 


14,6 


( NajO + 
K2O VAIaOj 


0.71 


0,76 


0.76 


0,81 


0.81 




1293°C 


1239X 


1230°C 


1248**C 


1280X 


Ty, 


1260''C 


1200''C 


1190X 


1160°C 


1160°C 


''"lo9 2.5 " "^Uq 


+ 33°C 


+ 39X 


+ 40°C 


+88°C 


+ 120°C 


TAimaMng 


622°C 


658X 




634X 


63rc 


Vitesse 

dissolution d 
pH = 4.5 


^ 30 
ng/cm^ par h 


> 30 
ng/cm' par h 


> 30 
ng/cm^ par h 


107 
ng/cm^ par h 


107 
ng/cm^ par h 



Tableau 1 
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Les compositions selon ces exemples ont ete fibrees par centrifugation 
interne, notamment selon Tenseignement du brevet WO 93/02977 precite. 

Leurs paliers de travail, defmis par la difference Tl^q 2.5 - T^q sont largement 
positifs. Toutes ont un rapport (NajO + KgO) /AI2O3 superieur a 0,7 pour un taux 
5 d'alumine eleve d'environ 17 a 20 %, avec une somme (SiOj + AI2O3) assez 
elevee et un taux d'alcalins d'au moins 13.0 %. 

Des exemples de compositions additionnels. selon invention, (references 
Ex. 6 a Ex. 40) se sont averes interessants et sont reportes dans le Tableau 2. 

Toutes ont un rapport (NajO + KjOVAIsOa superieur a 0,5. notamment 
10 superieur a 0,5, voire 0,7. 

Leur taux d'alumine est eleve, compris entre 17% et plus de -25%. avec une 
somme (SiOj + AI2O3) notamment 6levee, en particulier superieure a 60%. 

Le taux d'alcalins de ces exemples additionneis est notamment compris 
entre moins de 1 1 .5% et plus de 14%. 
15 On note que leurs paliers de travail sont largement positifs, notamment 

superieurs a SOX. voire meme 100X, et meme superieurs a 150^C. 

Les temperatures de liquidus sont peu elevees, notamment inferieures ou 
egales a 1200X et meme 11 SOX. 

Les temperatures correspondant a des viscosites de 10^^ poises (TLogas) 
20 sont compatibles avec I'utilisation d'assiettes de fibrage haute temperature 
notamment dans les conditions d'usage decrites dans la demande WO 93/02977. 

Les compositions preferees sont notamment celles ou Tloq^s est inferieur a 
1 350X, de preference inferieur d 1 300X. 

On a pu observer que pour les compositions comprenant entre 0 et 5 % de 
25 magnesie MgO, notamment avec au moins 0,5 % de MgO et/ou moins de 2 %, 
voire moins de 1 % de MgO. et entre 10 et 13% d'alcalins, on obtient des 
resultats de proprietes physiques, notamment paliers de travail, et de Vitesse de 
dissolution tres satisfaisants (cas des exemples : Ex. 18, Ex. 31, Ex. 32. Ex. 33. et 
Ex. 35 a Ex. 40). 

30 On note que les temperatures d*annealing sont, notamment, superieures a 

600°C. et meme superieures a 620'*C, voire meme superieures a 630''C. 
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REVENDICATIONS 

1. Laine minerale susceptible de se dissoudre dans un milieu 

physiologique, caracterisee en ce qu'elle comprend les constituants ci-apres 
5 selon les pourcentages pond^raux suivants : 







de preference 40-52 % 


AI2O3 


•1 et 07 0/ 




16-25 % - 


CaO 


3-35 %, 




10-25 % 


MgO 


0-15%, 




0-10% 


NajO 


0-15 %, 




6-12 % 


K2O 


0-15%. 




3-12 % 


RjO ( Nap + K2Q) 


10-17 %. 




12-17 % 




0-3 %. 




0-2% 


Fe^Oa 


0-15%. 






B2O3 


0-8 %. 




0-4 % 


Ti02 


0-3%, 







et en ce que MgO est compris entre 0 et 5 %, notamment entre 0 et 2 %, lorsque 
R2O<13,0%. 

2. Laine minerale selon la revendication 1 , caracterisiee en ce qu'elle 
20 comprend les constituants ci-apres selon les pourcentages ponderaux suivants : 



SiOj 


39-55 %, de preference 40-52 % 




16-25 %, 


17-22% 


CaO 


3-35 %, 


10-25 % 


MgO 


0-15%. 


0-10% 


Na20 


0-15%, 


6-12 % 


K2O 


0-15%. 


6-12 % 


R2O ( NSzO + K2O) 


13,0-17 %, 




P2OS . 


0-3 %, 


0-2 % 


FejOj 


0-15 %. 




B2O3 


0-8 %. 


0-4 % 


Ti02 


0-3%. 





3. Laine minerale selon les revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que 
ie taux d'alcalins (Na^O -f KjO) est compris entre : 
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13,0 < RjO < 15, notamment 13,3 ^ R2O < 14,5 

4. Laine miri^rale seion I'une des revendications precSdentes, 
caracterisee en ce qu'elle cbmprend des teneurs en Fe203 (fer total) telles 
que : - 

5 0 < Fe203< 5, de preference 0 < Fe203< 3, notamment 0,5 S Fe203< 2,5 

5. Laine min^rale selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce qu'elle comprend des teneurs en Fe203 (fer total) teiles que : 

B FejOa ^15, notamment 5 < Fe203 < 8 

6. Laine min6rale selon Tune des revendications precedentes, 
10 caracterisee en ce qu'elie respecte la relation : 

( Na^O + K2O yAljOa > 0,5 

7. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elie respecte la relation : 

, ( NSgO + K2Q yAljOa > 0,6. notamment ( NajO + K^O VAIjOg ^ 0.7 
15 8. Laine minerale selon I'une des revendications prdc^dentes, 

caracterisee en ce qu'elie comprend des teneurs en chaux et magnesie telles 
que : 10 < Ca0^25, notamment 1 5 < CaO < 25 

et 0 ^ MgO < 5 avec de preference 0 < MgO <.2, notamment 0 < MgO < 1 

9. Laine minerale selon Tune des revendications 1^7, caracterisee en 
20 ce qu'elie comprend des teneurs en chaux et magnesie telles que : 

5<MgO<10 et5< GaO <15 
avec de preference 5 < CaO < 1 0 

10. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elie presente une vitesse de dissolution d'au moins 30 

25 ng/cm^ par heure mesuree a pH 4,5 . 

11. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elie est obtenue par le fibrage d'un verre produit par la 
fusion de matieres premieres bon marche, notamment des roches, par exemple 
phonolite, et un porteur d'alcaiinoterreux, par exemple calcaire ou 

30 dolomie, completes si necessaire par du mineral de fer. 

12. Laine minerale selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le verre correspondent peut etre fibre par centrifugation 
interne. 
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